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环状双核 Cu( Ⅱ) 配合物的合成与性质
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摘要: 为了测试特定结构 Cu( Ⅱ) 配合物的抑菌活性和其他性能，以甲基丙二酸、4，4'-二氨基二苯甲烷、4，4'-二氨基二苯
醚为配体制备了两种未见报道的环状双核配合物［Cu( mmal) ( Dadm) ( H2O) ］2·4H2O 和［Cu( mmal) ( ODA) ( H2O) ］2·
4H2O。通过元素分析和电子自旋共振推断配合物的组成及结构; 测试了往配体溶液中加入 Cu( Ⅱ) 离子和其他过渡金
属离子的紫外-可见光谱; 对配合物的抑菌性能进行初步研究。结果表明，配体能选择性地结合 Cu( Ⅱ) 离子，所合成的
配合物对大肠杆菌、枯草杆菌、假单孢杆菌的抑菌效果与原料试剂相当，抑菌效果不明显。
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Abstract: For the exploration on antimicrobial activities and other properties of compounds with specific structure，two new dinu-
clear cyclic compounds ［Cu( mmal) ( Dadm) ( H2O) ］2·4H2O and［Cu( mmal) ( ODA) ( H2O) ］2·4H2O were prepared by using
methylmalonic acid，4，4'-diaminodiphenyl methane，and 4，4'-oxydianiline as organic ligands． The composition and structure of the
compounds were deduced based on elementary analysis and electron spin resonance． The UV-Vis spectra of the mixture solutions
of the organic ligands with the presence of various transition metal ions，including Cu( Ⅱ) ions，were measured． The primary in-
vestigation on the antimicrobial activities of the compounds was also conducted． The results shown that the organic ligands have
the ability to selectively coordinate with Cu( Ⅱ) ions． Antimicrobial activities of both compounds were basically comparable with
those of reagents．
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和 4，4'-二氨基二苯醚( ODA) 的衍生物特别是其
与醛基化合物形成的席夫碱( Schiff base) ，第二配
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体由于具有柔性基团经常用于设计合成环状构型
配合物，这些配合物在分子识别、抑菌药物等领域
具有重要价值［4-8］。然而以 Dadm 或 ODA 本体为




基于此，本文以甲基丙二酸、Dadm 和 ODA 为
配体合 成 了 两 个 新 的 双 核 铜 配 合 物，分 别 为
［Cu( mmal) ( Dadm) ( H2O) ］2·4H2O ( 1 ) 和［Cu-






CAＲY50 分 光 光 度 计 ( 美 国 Varian 公 司 ) ;
FT /IＲ480PLUS 红外光谱仪 ( 日本 JASCO 公司，
KBr 压片，波数范围 400 ～ 4 000 cm －1 ) ; DSC-1 电
导率仪( 江苏江分电分析仪器有限分公司) ; Vario
EL Ⅲ元素分析仪 ( 德国 Elementar 公司) ; EMX-
10 /12 光 谱 仪 ( 频 率 9. 84 GHz，德 国 Bruker
公司) 。
甲基丙二酸 ( H2mmal) 、4，4'-二氨基二苯甲






1. 2 配合物 1 的合成
把 0. 6 mmol CuCl2·2H2O、0. 6 mmol H2mmal
溶于 15 mL 水中，加入 5 mL Dadm( 含 0. 6 mmol)
的 DMF 溶液，搅拌 5 min，用 0. 5 mol /L NaOH 溶
液调节 pH 到 4. 0，形成绿色溶液，在室温下静置
1 周，溶液中析出绿色的块状微小晶体，即配合物
1，抽滤收集，先后用乙醇和水洗涤，干燥，密闭存
放。配合物 1 的结构式为［Cu ( mmal ) ( Dadm )
( H2O) ］2·4H2O，产 率 约 为 75%。元 素 分 析，
C34H46Cu2N4O14，实 测 值 ( 计 算 值 ) ，% : C 47. 86
( 47. 38 ) ; H 5. 91 ( 5. 38 ) ; N 6. 34 ( 6. 50 ) 。 IＲ
( KBr) ，ν，cm －1 : 3 374 ( br，w ) ，1 595 ( s ) ，1 499
( s) ，1 390( s) ，1 438 ( s) ，1 281 ( m) ，1 220 ( m) 。
配合物及 CuCl2·2H2O 在 DMF 溶液中( 2 mg /mL)
的电导率分别是 6. 8 ±0. 2 和 2 420 ±15 μS·cm －1。
1. 3 配合物 2 的合成
配合物 2 的合成方法与配合物 1 相同，只是
用 ODA 代 替 Dadm。配 合 物 2 的 结 构 式 为
［Cu( mmal) ( ODA ) ( H2O) ］2·4H2O，产 率 约 为
80%。元素分析，C32 H42 Cu2N4O16，实测值 ( 计算
值) ，% : C 46. 16( 44. 39) ; H 5. 22 ( 4. 89) ; N 6. 62
( 6. 47) 。IＲ( KBr) ，ν，cm －1 : 3 250 ( br，w) ，1 620
( s) ，1 498( s) ，1 415 ( s) ，1 250 ( m) ，1 220 ( m) 。
配 合 物 2 及 CuCl2·2H2O 在 DMF 溶 液 中
( 2 mg /mL) 的电导率分别是 6. 6 ± 0. 2 和 2 420 ±
15 μS·cm －1。
1. 4 抑菌实验方法
分别称取 50 mg 配合物，H2mmal、Dadm、ODA
和 CuCl2·2H2O 溶于 DMF 中配成 1 g /L 和 2 g /L
的溶液。将直径 6 mm 的无菌干燥滤纸片在上述
抗菌剂溶液中浸渍 5 min 后取出，自然晾干备用。
用无菌移液枪取 5 × l06 cfu /mL 的实验菌液( 大肠
杆菌、枯草芽孢杆菌、假单孢杆菌) 100 μL，用涂
布棒在 LB 培养基或 KMB 培养基表面均匀涂抹
数次使细菌均匀生长。用无菌镊子将上述滤纸片
分别放于带菌固体培养基表面，于 30 ℃在培养箱
中培养 l8 ～ 24 h 后测量抑菌圈直径( 包括纸片) 。
2 结果与讨论
2. 1 配合物的结构和物理性质
根据元素分析结果，配合物 1 和 2 的分子式
分别为 C34H46 Cu2N4O14 和 C32 H42 Cu2N4O16。它们
的主体 结 构 是 一 种 各 含 有 两 个 Cu ( Ⅱ ) 离 子、






道过的{ ［Cu( Dadm) ( H2mal) ( Cl) ］·Cl} 2 和［Cu
( Dadm) ( pmal) ( H2O) ］2·4H2O( H2mal 表示丙二
酸，H2pmal 表示苯基丙二酸) 。配合物 1 和 2 的
晶体常温下在空气中能稳定存在，放置数月色泽
外观也不会变化; 配合物 1 和 2 都难溶于水、乙
醇、乙醚、丙酮、氯等，可溶于 DMF 和 DMSO; 配合
物 1 和 2 的电导率远小于金属盐，说明它们在
DMF 中并没有产生电离或分解［12］。
669
第 37 卷第 11 期 赖注治等: 环状双核 Cu( Ⅱ) 配合物的合成与性质
配合物 1: Ｒ =—CH2—; 配合物 2: Ｒ =—O—
配合物的环状构型
Cyclic conformation of compound
2. 2 紫外-可见光谱
往 10 mL 比色管中按照 1∶ 1∶ 1的物质的量比
混合 H2mmal、Dadm( 用少量 DMF 溶解) 和 CuCl2
溶液，用水定容，定容后 Cu ( Ⅱ ) 的浓度分别为
0. 01 和 1. 0 × 10 －5 mol /L，以蒸馏水为空白，测定
溶液的吸收光谱。用 NiCl2、MnCl2、CoCl2 溶液代
替 CuCl2 重复以上步骤，为了对比，还在低浓度下
( 1. 0 × 10 －5 mol /L ) 测 试 了 只 有 配 体 溶 液
( H2mmal + Dadm) ，不加入任何金属离子的吸收
光谱; 在高浓度下 ( 0. 01 mol /L) 测试了只加入
CuCl2 ( 无 配 体 ) 溶 液 的 吸 收 光 谱，测 试 结 果 见
图 1。
1． H2mmal + Dadm + CuCl2 ; 2． H2mmal + Dadm，H2mmal +
Dadm + M( Ⅱ) ( M = Ni，Mn，Co) ，［Cu2 +］= 1 × 10 －5 mol·L －1
1．［Cu2 +］= 0. 01 mol·L －1 ; 2． H2mmal + Dadm + CuCl2
a． 低浓度; b． 高浓度
图 1 H2mmal，Dadm 配体与各种过渡金属离子
混合后的吸收光谱
Fig． 1 Absorption spectra of H2mmal，Dadm with
the presence of various transition metal ions
可 以 看 出，低 浓 度 下 往 配 体 溶 液 中 加 入
NiCl2、MnCl2、CoCl2 后，溶液的吸收曲线基本没有
变化，而加入 CuCl2 后，溶液的吸收曲线发生了显
著的变化，表现在 275 nm 由配体的 π-π* 跃迁引
起的吸光度明显增加。这表示混合配体能选择性







H2mmal + Dadm + CuCl2 体系中 740 nm 的宽吸收
峰可 归 属 为 Cu ( Ⅱ ) 离 子 的 d-d 跃 迁，对 应 于
2B1→
2B2 能级跃迁，表示 Cu ( Ⅱ) 离子在此溶液
中为四方锥构型［13］; 另外该体系 d-d 跃迁的吸光
度远远高于游离 Cu( Ⅱ) 离子，说明 Cu( Ⅱ) 离子
与配体发生了反应生成配合物 1。
2. 3 电子自旋共振( ESＲ) 测试
测定配合物 1 在室温下的固体 ESＲ 光谱，结
果见图 2。由图可知 g∥ = 2. 246 0，g⊥ = 2. 093 2。
从 g∥ ＞ g⊥可证实 Cu ( Ⅱ) 离子采取五配位的四
方锥构型［14］，这与推测的 Cu ( Ⅱ) 离子的配位构
型吻合; 另外根据 G 的计算公式，G = ( g∥ － 2) /
( g⊥ － 2) ，配合物 1 的 G = 2. 64 ＜ 4，说明配合物 1
中 Cu( Ⅱ) 离子间存在相互作用，符合所推测的
双核构型［15］。
图 2 配合物 1 在室温下的固体 ESＲ 光谱
Fig． 2 Solid ESＲ spectrum of the compound 1
at room temperature
2. 4 抑菌活性测试
表 1 配合物 1 和 2 及原料试剂( 1 g /L) 对 3 种菌种的
抑菌直径( mm)
Tab． 1 Antimicrobial activities against three bacteria
( inhibition diameter in mm) of reagents( 1 g /L) and
compounds
大肠杆菌 假单孢杆菌 枯草芽孢杆菌
Dadm 7. 1( 5) 7. 8( 3) 7. 0( 4)
ODA 8. 5( 3) 7. 5( 4) 7. 5( 3)
H2mmal 7. 8( 2) 8. 4( 6) 7. 8( 4)
CuCl2·2H2O 7. 0( 6) 6. 4( 5) 7. 2( 4)
配合物 1( 1 g /L) 7. 1( 5) 7. 6( 4) 7. 8( 3)
配合物 1( 2 g /L) 7. 1( 4) 7. 7( 4) 8. 0( 2)
配合物 2( 1 g /L) 7. 5( 3) 7. 0( 4) 7. 2( 3)
配合物 2( 2 g /L) 7. 7( 2) 7. 3( 6) 7. 4( 4)
注: 3 次平行测试，括号内为误差。
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新型 环 状 双 核 Cu ( Ⅱ ) 配 合 物 ［Cu ( mmal )
( Dadm ) ( H2O) ］2·4H2O 和［Cu ( mmal ) ( ODA )
( H2O) ］2·4H2O。紫外-可见光谱表明有机配体
能选择性地与 Cu( Ⅱ) 离子形成环状构型; 配合物
的抑菌性能与原料试剂相当，效果不显著。
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